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Spin-gekoppelte Kernpaare X. - Y mit den Kernspins 1X = I /2 und 1~ 2 1 unter- 
liegen in fl$sigen NMR-Proben besonderen Spin-Gitter-Relaxationen, die letztlich auf 
Wecbselwirkungen des Quadrupolmoments von Y mit dem gewohnlich nicht-stationlren 
elektrischen Feldgradienten am Kernort von Y beruhen’ . In experimentell giinstig 
gelagerten Fallen vermitteln die Y- und X-NMR-Spektren derartiger Systeme den Eindruck 
einer mit sinkender Temperatur schrittweise zuriickgehenden Kernspinkopplung. 

Fur die Kernspin-Kombination 1x = 1/2,1y = 312 mit X = ’ H und Y = l1 B sind 
bislang drei* Fiille von sicher nachgewiesener, virtueller Kernsplnentkopplung bekannt- 
geworden2-4. Ein weiteres Beispiel stellt miiglicherweise such der MetaII-boranat-Komplex 
[P(C, H5)3 12CuBH4 (I)’ dar, fiir dessen charakteristisches ’ H-NMR-Verhalten allerdings 
ebenso Quadrupolrelaxationen der Kerne 63 Cu (69.09% natiirl. H&r&k., I = 3/2) bzw. 65 Cu 
(30.9 1% natiirl. Haufigk., I = 312) wie der Keme ‘r B bzw. lo B verantwortlich sein konnen. 
Eindeutige Anzeichen ftir eine virtuehe ’ H-‘r B-Spinentkopplung irn Metall-boranat-System 
haben sich indessen erstmals bei Studien der ’ H-Kontaktverschiebung der paramagnetischen 

Verbindung (Cs Hs)s238 UBH4 ergeben6 . Ausfiihrliche Untersuchungen der ’ H- turd I1 B- 
NMR-Sigrialformen von Lijsungen verschiedener Cyclopentadienyl-metall-boranat-Komplexe 
zwischen +40 und -90” liefern nun hinsichtlich der TemperaturabI-r&rgigkeit der ’ H-” B- 
Kopplung fur die drei Verbindungen (C, H5)2 Zr(BH,), (II), (C, H5)3 UBH, (II) und 
(G Hs )3 ThBH, (IV) “b u erraschend tinliche Ergebnisse: Nur wenig beeinflusst durch 
deuthche magnetochemische bzw. konstitutionelle Unterschiede, zeigen die l H-NM& 

l Korrespondeuzadresse. 
-Anmerkung bei der Korrektur. hrzwischen sind such an den Systemen (CH&N - Al(BH4)a und 
Zr(BH& entsprechende virtuelle Kernspinentkopplungen beobachtet wordenr2. Demgegeniibec liefert 
die Verbindung Hf(BH& zwischen +30 und -90° ein praktisch unvetindertes “B-Quintett-Sigr~al’~. 
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Figl. Temperaturabhiingigkeit des ‘H-NMR-Spektrums @He-Protonenberzich) von (CsHs)aZr(BH& 
(links) und (Cs_H5)3UBH4 (rechts). Die z.T. erhebliche Temperaturabhiingigkeit der Signallagen wurde 
hier nicht bkriicksichtigt (siehe such Fussnote diese Seite). 

Spektrenf‘ von (II)- einheitlich einen stetigen ijbergang des bei 30’ noch idealen 
l/l/l/l-Quartetts”s in ein ab -70” wiederum bemerkenswert scharfes Singulett-Signal 
(Fig-la-d). In entsprechender Abstufung verliert das bei 30”.im l1 B-NMR-Spektrum*gut 
ausgebildete 1/4/6/4/l-Quintett’ beim Abkiihlen seine Multiplett-Struktur (Fig_2a-d). In 
&ereinstimmung mit der TheoTie ist die Halbwertsbreite des “B-Singuletts bei -70’ 
deutlich grosser als die Breite einer der Quintett-Komponenten bei 30”, wahrend das 
l H-Singulett bei -70” wieder etwa dieselbe Breite wie eine einzelne Quartett-Komponente 
bei 30” erreicht. Mit entsprechend simulierten ’ H-NMR-Spektren”‘” weist die Spektrenfolge 
in Fig.1 ebenfalls befriedigende iihnlichkeit auf. 

Das Verhlltnis der Intensititen des Cyclopentadienylprotonen-Singulett$ und des 
vollstandigen Boranatprotonen-Signals [(II): 5/4, (III) und (IV): 15/4] erfahrt zwischen +40 
und -90” keine merkliche Veranderung, so dass fur die interne Cs Hs -Ringrotation sowie 
fur die Pseudorotation des BH4 -Liganden relativ zum Molekiilrest sehr niedrige Aktivierungs- 
energien anzunehmen sind. Fluktuationen des elektrischen Feldgradienten am l1 B-Kernort 
sind sowohl auf Grund der Korrelationsbewegung des vollstandigen Molekiils, als such 
infolge des intramolekularen Platzwechsels end- und briickenstandiger BH4 -Protonen zu 
er.&arten. Besonders wirksame Veranderungen des Feldgradienten sollten durch intra- 

*90-MHz-Bruker/Spektrospin Modell HFX-90, Losungsmittel: _Toluol-dn (gedttigte Losungen). 
warian HA-1OOSpektrometer bei 32.1 MHz, L&sungsrnjttel: Toluol bzw. Tetrahydrofuran; S(“B) 
von (III) bei 30°C: -64.0 ppm, bez. auf BFs - O(CHs)z. Uber die TemperaturabhPngigkeit dieser 
“paramagnetischen I1 B-Verschiebung” soll in anderem Zusammenhang berichtet werden. 
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Fig.2. Temperaturabh%@gkeit des ‘IB-NMR-Spektrums von (CsHs)aZr(BH& (links) und 
(C5H&UBH4 (rechts). Die 2-T. erhebhche Temperaturabhti8Qkeit der Signahagen wurde hier uicht 
beriicksichtigt (siehe such Fussnote S. C3). 

molekulare Umlagerungen hervorgemfen werden, deren Ausgangs- und &dformen eine 
ungleiche Anzahl von Briickenprotonen aufiveisen. Fiir diese Annahme sprechen u-a. such 
Wnterschiede in den ’ H-NMR-Spektren von Toluol-d,- und Tetrahydrofuran+&-I_,&ungen 
von (III). 
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